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Аннотация: В работе приведены методы определения ионов вольфрама. 
Предложенные методики применены к анализу индивидуальных, бинарных, 
тройных и более сложных модельных смесей, имитирующих промышленные 
материалы и природные объекты, а также оптимизированы условия 
амперометрического титрования иона вольфрама на различных по кислотно-
основным свойствам фоновых электролитах и буферных смесях.. Во всех 
случаях полученные результаты обработаны приемами и процедурами, 
известными в литературе и оценены метрологически. 
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Abstract: The paper presents methods for the determination of tungsten ions. The 
proposed methods are applied to the analysis of individual, binary, ternary and more 
complex model mixtures that imitate industrial materials and natural objects, and the 
conditions for amperometric titration of tungsten ion on background electrolytes and 
buffer mixtures with different acid-base properties are optimized .. In all cases, the 
results obtained processed by techniques and procedures known in the literature and 
evaluated metrologically. 
Keywords: tungsten, selectivity, voltammetry, electrical conductivity, 
sensitivity, rapidity, titration. 
 
В настоящее время электрохимические методы определения ионов 
вольфрама получили чрезвычайно широкое распространение. Легкий переход из 
одного валентного состояния в другое, способность восстанавливаться из 
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водных, неводных и смешанных растворов до металла и его растворимость – 
делает различные варианты методов весьма перспективными и актуальными для 
определения вольфрама в широком диапазоне его концентраций. 
Не маловажен и тот факт, что в последние годы вследствие значительных 
успехов в области теории, практики и технических приемов, а также области 
промышленного производства высококачественной электрохимической 
аппаратуры и установок стало возможным проводить анализ полярографическим 
и вольтамперометрическим методами, обладающими чрезвычайно высокой 
чувствительностью (следов элементов) и высокой точностью – при определении 
микро- и следовых концентраций элементов в анализируемых объектах. 
Существенным является также и тот факт, что современные 
полярографическая и вольтаперометрическая аппаратура, а также установки и 
использование соответствующих фоновых растворов и буферных смесей 
позволяет проводить анализ с высокой селективностью без отделения 
определяемого элемента от основной матрицы, что способствует повышению 
точности, селективности, чувствительности и экспрессности выполнения 
анализа. 
Определение малых и следовых количеств вольфрама в продуктах цветной 
металлургии является одной из труднейших задач аналитической химии. Этот 
вопрос приобретает все более актуальное значение и важность в связи с 
использованием бедных руд для получения вольфрама. В настоящее время в 
литературе известно много методов определения вольфрама, при анализе 
объектов, содержащих менее 0,01% вольфрама и большие количества свинца, 
олова, меди, цинка и др. элементов, при определении которого необходимы 
длительные и трудоемкие операции разделения, а иногда в сочетании с 
несколькими способами и приемами их отделения от основной матрицы. 
Существующие полярографические и вольтамперометрические методы 
определения отличаются высокой чувствительностью, но в большинстве случаев 
они неселективны и требуют практически полного отделения постороннего 
мешающего катиона от основных компонентов, поэтому наиболее перспективно 
использование электролитов, в которых электровосстановление вольфрама с 
другими металлами протекает при различных значениях потенциалов (не менее 
0,2 В). На основании высказанных выше соображений представляло интерес 
изучение полярографического поведения вольфрама на различных по природе 
фонах и буферных растворов для подбора оптимального электролита, 
сочетающего высокую чувствительность и селективность определения 
вольфрама с целью разработки новых методик его определения (п10-5−5%) в 
продуктах цветной металлургии без предварительного отделения. 
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Изучение полярографического и вольтамперометрического поведения 
вольфрама на ряде фоновых электролитов и буферных смесях показало 
перспективность применения 0,5 М раствора щавелевой кислоты, содержащего 
метиленовый голубой для аналитических целей. Метод анодной полярографии 
также применен для изучения анодного поведения гальванических сплавов и 
дана сравнительная характеристика электрорастворения гальванических и 
термических сплавов вольфрама на фоне 1,0 М HClO4 и насыщенного раствора 
перхлората натрия. 
В хлористоводородных растворах W(IV) окисляясь до W(VI) образует две 
волны восстановления. Первая волна, соответствует необратимому 
восстановлению W(VI) до W(IV) и имеет Е1/2 = (–0,2) до (–0,3) В. Хорошо 
выраженная вторая волна, соответствующая его восстановлению до металла, 
наблюдается при потенциалах от –0,4 до –0,5 В. Для аналитических целей как 
правило используют вторую волну. Высота этой волны зависит от концентрации 
металла, и она изменится сравнительно заметно. Диффузионный ток W(VI) 
зависит от времени, состояния пробы и кислотности анализируемого раствора. 
При стоянии слабокислых растворов наблюдается уменьшение диффузионного 
тока [вследствие гидролиза W (VI)] в 0,5 М HCl через 48 часов диффузионный 
ток уменьшается в 3 раза. Поэтому, необходимо работать со 
свежеприготовленными сильнокислыми растворами (5–6 М HCl).  
На фоновом электролите NH4Cl+HCl соблюдается прямопропорциональная 
зависимость между высотой волны и концентрацией W(VI), причем даже при 
больших изменениях соотношений компонентов фона диффузионный ток 
сохраняет постоянное значение. При этом, следует учитывать, что при низкой 
кислотности раствора может происходить снижение (вплоть до исчезновения) 
волны W(IV) вследствие его гидролиза. Бромидно-хлоридный фон также 
используют при полярографическом определении олова. На фоне NH4Br + HCl 
W(VI) дает две волны, разделенные интервалом 0,28–0,3 В. Первая волна 
возникает при −0,08 В (относительно ртутного анода), которая четко выражена 
и расположена при более положительном потенциале, чем волны 
восстановления ряда металлов, что позволяет использовать ее для определения 
W(IV) и W(VI) в присутствии больших количеств свинца, олова и цинка. 
Подобрав оптимальные условия получения наилучшего аналитического 
сигнала W(IV) и W(VI), априори нельзя однозначно утверждать о правильности 
и воспроизводимости полученных экспериментальных данных без их 
определения в индивидуальных растворах. С целью оценки точности 
разработанных вольтамперометрических методик определения W(IV) и W(VI) в 
качестве примера в таблицах приведены результаты, полученные при 
параллельных их определениях. 
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Таблица  
Результаты вольтамперометрического определения  
W(IV) и W(VI) в фоне 0,2 М HCI(Р=0,95; x ±ΔХ) 
Из представленных в таблицах данных можно заключить, что определение 
W(IV) и W(VI) в их индивидуальных растворах вполне возможно, поскольку 
относительное стандартное отклонение (Sr), во всех случаях не превышает 0,061 
для W(IV) и 0,083 - W(VI), что свидетельствует об отсутствии систематических 
погрешностей.  
Таким образом, можно полагать, что разработанные нами методы вполне 
пригодны для точного определения микроколичеств W(IV) и W(VI) в модельных 
бинарных, тройных и более сложных смесях. 
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